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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft aus einem einzigen MolekQI bestehende. vernetzte monodisperse lOsliche Organopotysilo- 
xanpartikel. die einen mittleren Durchmesser von 5 bis 200 nm aufweisen und deren Herstellung. 
5 Belspielsweise in US-A-4.424,297 sind in Suspension vorliegende Organopolysiloxanpartikel beschrieben. die 
einen mittleren Durchmesser von 1 bis 100 nm aufweisen. Diese Partikei sind nach Isolierung als Pulver in alien 
LOsungsmitteIn nahezu unldslich. da die Partikei Qber noch an den Oberfldchen vorhandene reaktive Gruppen, wie 
kondensationsfdhige Alkoxy-, bzw. Silanolgruppen zu grd6eren Agglomeraten vernetzen. 

FQr viele Anwendungen ist eine monodisperse, also einheitliche GrOBe der Partikei erforderlich. In EP A-326 810 
10 sind monodisperse Organopolysiloxanpartikel beschrieben, die einen mittleren Durchmesser von 800 bis 5000 nm auf- 
weisen. Hergestellt werden diese Partikei, indem in waQrige, verdOnnte Ammoniak- Oder AminlOsung langsam 
Methyltrialkoxysilan getropft wird. Das aus der kolloidalen Suspension ausgefallene Pulver wind isoliert und mit einem 
Silylierungsmittel behandelt. Diese Partikei sind ebenfalls in alien Ldsungsmittein nahezu unldslich. 

Es bestand die Aufgabe, aus einem einzigen MolekOI bestehende vernetzte Organopolysiloxanpartikel bereitzu- 
15 stellen, die eine monodisperse TeilchengroSenverteilung innerhalb eines GrdBenbereichs von 5 bis 200 nm aufweisen 
und die In einem LOsungsmittet zu mindestens 5 G6w.-% Idsllch sind. 

Die Erfindung betrifft aus einem einzigen MolekQI bestehende vernetzte Organopolysiloxanpartikel. die einen mitt- 
leren Durchmesser von 5 bis 200 nm aufweisen. bei denen mindestens 80 % der Partikei einen Durchmesser besitzen. 
der hOchstens 30 % vom mittleren Durchmesser abweicht und die in einem LAsungsmittel zu mindestens 5 Gew.-% lOs- 
20 lich sind. 

Die Organopolysiloxanpartikel welsen typlschenweise mittlere Molmassen von mindestens 10^. insbesondere 5 x 
10^ bis hOchstens 10^^, insbesondere 10^ auf. Die mittleren Durchmesser der Organopolysiloxanpartikel betragen vor- 
zugsweise mindestens 10 und hOchstens 150 nm. Vorzugsweise besitzen mindestens 80 % der Partikei einen Durch- 
messer. der hOchstens 20 %. insbesondere hOchstens 10 % vom mittleren Durchmesser abweicht. 
25 Bei den Organopolysiloxanpartikein handelt es sich vorzugsweise urn spharische Mikrogele. 

Die Organopolysiloxanpartikel sind intramolekuiar vernetzt, weisen aber keine intermolekulare Vernetzung zwi- 
schen den Organopolysiloxanpartikein auf. Deshalb sind die Organopolysiloxanpartikel gut in LOsungsmitteIn lOslich. 

Das LOsungsmittel, in dem sich die Organopolysiloxanpartikel zu mindestens 5 Gew.-% lOsen. hangt vom Aufbau 
der Organopolysiloxanpartikel und insbesondere von den sich an der Oberfldche der Organopolysiloxanpartikel bef in- 
30 denden Gruppen ab. Fur alle Organopolysiloxanpartikel gibt es ein geeignetes LOsungsmittel. Beispiele fur solche 
LOsungsmittel sind Wasser; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol; Ether, wie Dioxan, Tetrahydro- 
furan, Diethylether, Diethylenglycoldimethylether; chlorierte Kohlenwasserstoffe. wie Dichlormethan. Trichlormethan. 
Tetrachlormethan. 1 ,2-Dk:hlorethan. Trichlorethylen; Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, n-Hexan, Cydohexan. Hexan- 
Isomerengemische. Heptan. Oktan, Waschbenzin, Petrolether, Benzol, Toluol. Xylole; Ketone, wie Aceton, Methylethyl- 
35 keton, Methyl-isobutylketon; Dimethylformamid, Schwefelkohlenstoff und Nitrobenzol, Oder Gemische dieser LOsungs- 
mittel. sowie Monomere. wie Methylmethacrylat Oder Styrol und Polymere, wie flOssige Organopolysiloxane. 

Die LOslichkeit der Organopolysiloxanpartikel kann beispielsweise bei 20''C bestimmt werden. Besonders geeignet 
als LOsungsmtttel fur Organopolysiloxanpartikel mit Kbhienwasserstoffresten ist Toluol. fOr Organopolysiloxanpartikel 
mit Aminoresten Ist Tetrahydrofuran und for Organopolysiloxanpartikel mit Sulfonatoresten Ist Wasser. Beispielsweise 
40 sind Organopolysiloxanpartikel mit Kohlenwasserstoffresten In Toluol nahezu unbegrenzt und in flussigem Polydime- 
thylsiloxan mit einer Viskosltdt von 35 mPa • s bei 25°C bis zu 15 Gew.-% lOsllch. Vorzugsweise sind die Organopolysi- 
loxanpartikel in einem LOsungsmittel, das ausgewahit wird aus Toluol, Tetrahydrofuran und Wasser, zu mindestens 10 
Gew.-%, insbesondere zu mindestens 15 Gew.-% lOslich. 

Vorzugsweise sind die Organopolysiloxanpartikel aufgebaut aus 

45 

0.5 bis 80.0 Gew.-% EInheiten der allgemeinen Formel 

[R3SiOi/2] (1)/ 

50 
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0 bis 99.0 Qew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 



10 



IS 



20 



30 



[R2Si02/2] (2) r 

0 bis 99,5 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 

[RSi03/2] (3)^ 

0 bis 80.0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 

[Si04/2] (*) 



und 

25 0 bis 20,0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 



[RaSi(0(3_a)/2)-R^-X-(Rl-Si(0(3_a)/2))bRa] (5), 



wobei 

35 R ein Wasserstoffatom Oder gleiche Oder verschiedene einwertige SiC-gebundene, gegebenenfalls substituierte 
Cr bis Ci8-Kohlenwasserstoffreste. 

gleiche oder verschiedene zweiwertige SiC-get)undene, gegebenenfalls substituierte C^- bis Ci8-Kohlenwas- 
serstoffreste, welche durch 

zweibindige. beidseitig an Kohlenstoffatome gebundene Reste aus der Gruppe -0% -C00-, -OOC-, -CONR^-, - 
40 NR^CO- und -CO- unterbrochen sein kdnnen. 

R^ ein Wasserstoffatom oder einen Rest R, 

X einen Rest aus der Gruppe -NsN-. -0-0-, -S-S- und -C(C6H5)2-C(C6H5)2-, 
a die Werte 0, 1 oder 2 und. 
b die Werte 0 oder 1 bedeuten 

45 

mit der Ma3gak>e, daB die Summe der Einheiten der allgemeinen Formeln (3) und (4) mindestens 0.5 Gew.-% betrdgt. 

Belsplele fOr unsubstituierte Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-. iso-Propyl-, n-Butyl-. Iso- 
Butyl-, tert-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-. neo-Pentyl-, tert.-Pentyl-rest, Hexylreste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie 
der n-Heptylrest, Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octyl reste, wie der 2,2,4-Trjmethylpentylrest, Nonylreste, wie 

so der n-Nonylrest, Decytreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest Octadecyi reste, wie der n-Octa- 
decylrest; Alkenylreste, wie der Vinyl-, Allyl-, n-5-Hexenyl-, 4-Vinylcyclohexyl- und der 3-Norbornenylrest; Cycloalkylre- 
ste. wie Cyclopentyl-, Cyclohexyt-, 4-Ethylcyclohexyl-, Cycloheptylreste, Norbornylreste und Methylcyclohexylreste; 
Arylreste, wie der Phenyl-, Biphenylyl-, Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tolylreste, 
Xylylreste und Ethylphenylreste; Aralkylreste, wie der Benzylrest der alpha- und der p-Phenylethylrest, sowie der Ruo- 

55 renylrest. 

Belspiele fOr substituierte Kohlenwasserstoffreste als Rest R sind halogenierte Kohlenwasserstoffreste, wie der 
Chlormethyl-, 3-Chlorpropyl-, 3-Brompropyl-, 3.3,3-Trrfluorpropyl- und 5.5.5.4.4,3.3-Heptafluorpentylrest sowie der 
Chlorphenyl-, Dichlorphenyl- und Trif luortolylrest; Mercaptoalkylreste. wie der 2-Mercaptoethyl- und 3-Mercaptopropyl- 
rest; Cyanoalkylreste, wie der 2-Cyanoethyl- und 3-Cyanopropylrest; Aminoalkylreste. wie der 3-Aminopropyl-, N-(2- 
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Aminoethyl)-3-aminopropyl- und N-(2-Aminoethyl)-3-amlno-(2-methyl)propylrest; Aminoarylreste, wie der Aminophe- 
nylrest; quarterndre Ammoniumreste; Acrytoxyalkytreste. wie der 3-Aayloxypropyl- und 3-Methacrytoxypropytrest; 
Hydroxyalkylreste, wie der Hydroxypropylrest; Phosphor^sdurereste; Phosphonatreste und Suffonatreste. wie der 2- 
Diethoxyphosphonato-ethyl- oder der 3-SuKbnatOi3ropylrest. 
5 Bei dem Rest R handelt es sich bevorzugt um unsubstituierte und substftuierte Cr bis Ce-Alkylreste. Wasserstoff 

und den Phenylrest. insbesondere um den Methyl-. Phenyl-. Vinyl-, Allyl-, Methacryloxypropyl-, 3-Chlorpropyl-. 3-Mer- 
captopropyl-t 3-Aminopropyl- und den (2-Aminoethyl)-3-aminopropyl-Rest, Wasserstoff und quarterndre Ammoniumre- 
ste. 

Beispiele fur zweiwertige Kbhienwasserstoffreste R^ sind gesdttigte Alkylenreste wie der Methylen- und Ethylen- 
10 rest, sowie Propylen-. Butylen-. Pentylen-. Hexylen-. Cyclohexylen- und Octadecylenreste Oder ungesfittigte Alkylen- 
Oder Arytenreste, wie der Hexenylenrest und Phenytenreste und insbesondere Reste der Formein (6) 

-(CH2)3N(R3)-C{0)-(CH2)2-C(CN) (CH3)- (6), 

IS 

in der 

R^ ein Wasserstoffatom, einen Methyl- oder Cyclohexylrest bedeutet und (7) 

20 

- (CH2 ) 3-0-C (O) - (CH2) 2-C (O) - (7) . 



25 

Bevorzugte Reste X sind -NsN- und -0-0-. 

Besonders bevorzugte Einheiten der allgemeinen Fbrmel (5) fallen unter die allgemeine Formel (8) 

30 [(CH3)aSi(0(3.a)/2)-(CH2)3-N(R3)-C(0)-(CH2)2-C(CN)(CH3)-N=]2 

in der a und die vorstehenden Bedeutungen aufweisen. 
Vorzugsweise enthaiten die Organopolysiloxanpartil«l 

35 1 bis 80.0 G6w.-% Einheiten der allgemeinen Formel (1), 
0 bis 98.0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel (2), 
0 bis 99,0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel (3), 
0 bis 50,0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel (4) und 

0 bis 10.0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel (5) 

40 

mit der MaBgabe, daB die Summe der Einheiten der allgemeinen Formein (3) und (4) mindestens 1 Gew.-% betrdgt. 
Insbesondere enthaiten die Organopolysiloxanpartikel 

5 bis 70,0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel (1), 
45 0 bis 94,0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel (2), 

1 bis 95.0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel (3), 
0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel (4) und 

0 bis 5,0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel (5). 

50 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von aus einem einzigen MolekQI beste- 
henden. vernetzten Organopolysiloxanpartikeln. be! dem In einem ersten Schrrtt durch Zudosieren von Silanen der all- 
gemeinen Formel (9) 



RcSi(OR4)4.c 



und gegebenenfalls silidumorganischen Verbindungen der allgemeinen Fbrmel (10) 
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und gegebenenfalls silidumorganischen Verbindungen aus Einheiten der allgemeinen Formel (1 1) 

RaSi ( (OR^ ) 3-a) -R^-X- (R^-Si (OR^ ) 3.^) ) b^a (^1) ' 



wobei 

die Bedeutungen von R, 
IS c die Werte 0. 1 , 2 Oder 3. 

d und e jeweils unabhdnglg voneinander die Werte 0.1,2.3 Oder 4 und 

R, X. a und b die vorstehenden Bedeutungen aufweisen. zu einer bewegten Mischung aus Emulgator und Wasser 
eine kolloidale Suspension von Organopolysiloxanpartikeln hergestellt wird und 

20 in einem zweiten Schrttt die kolloidale Suspension mit siliciumorganischer Verbindung der allgemeinen Formel (12) 



(R^3Si)fY^ (12), 

25 

versetztwird, wobei 

fOr die Bedeutungen f = 1 ein Wasserstoffetom, -OR®. -0NR®2 Oder -OOCR® und fQr die Bedeu- 
30 tungen 1 = 2-0- Oder -S- bedeutet. 

R^ und R^ die Bedeutungen von R und 

f die Werte 1 Oder 2 aufweisen, 

mit der MaBgabe. daB die silidumorganischen Verbindungen der allgemeinen Formel (12) wasserloslich sind Oder in 
35 Wasser zu einer wasserlOslichen Verbindung hydrolysieren. 

Die interpartikuiare Condensation der Organopolysiloxanpartikel wird verhindert. indem die nach dem ersten 
Schritt verbliebenen. kondensationsfdhigen Gruppen mit aussdilleQIich monofunktionelle Triorganosilylgruppen enthal- 
tenden siiiciumorganischen Verbindungen abgesdttigt werden. 

Vorzugsweise werden bei der Hydrolyse- oder Kondensationsreaktion der silidumorganischen Verbindungen der 
40 allgemeinen Formel (12) keine Nebenprodukte, wie Salzsdure Oder Ammoniak gebildet, die die lonenstftrke des wdB- 
rigen kolloidalen Systems wesentllch vergrOBem. Besonders bevorzugt werden als siliziumorganische Verbindungen 
der allgemeinen Formel (12) Trimethylmethoxysilan, Trimethylethoxysilan, Hexamethyfdisiloxan, Vinyldimethylmethoxy- 
silan, Vinyldimethylethoxysilan. 1,1,3.3-Tetramethyldisiloxan und Mischungen davon eingesetzt. 

Die Isolierung der Organopolysiloxanpartikel aus den kolloidalen Suspensionen nach Beendigung des zweiten 
45 Reaktionsschrittes kann nach bekannten Verfahren erfolgen. beispielsweise durch Koagulation der Latices mittels Salz- 
zugabe oder durch Zugabe von polaren LOsungsmitteln. 

Organopolysiloxanpartikel. die in der Summe mehr als ca. 15 Gew.-% an Einheiten der allgemeinen Formein (3) 
und (4) enthalten, werden vorzugsweise nach Isolierung im AnschluB an den zweiten Schritt in einem dritten Reakki- 
onsschritt in einem aprotischen LOsungsmrttel mit siliciumorganischer Verbindung der allgemeinen Formel (13) 
so und/oder(14) 
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(R53Si)fY2 (13), 

R52Si y3 

\ / 
(CH2)g 

versetzt, wobei 

for die Bedeutungen f = 1 Wasserstoff-, Halogenatome, -OR^, -NR®2» *0NR^2 ocler -OOCR® 
und for die Bedeutungen f = 2 -0-, -N(R®)- Oder -S-. 
y3 die Reste -0-. -N(R6)- oder -S-. 

g Werte von 1 bis 30, insbesondere 2, 3 oder 4, bedeuten und 

f , und die vorstehenden Bedeutungen aufweisen. 



Im dritten Schritt werden vorzugsweise siliciumorganlsche Verbindungen der allgemeinen Formel (13) eingesetzt. 

BesorvJers bevorzugt werden als siliziuniorgEuiische Veitsindungen der allgemeinen Formel (13) in diesem dritten 
Realctionsschritt Trimethylchlorsilan, DImethylchlorsilan. Vinytdimethylchlorsilan. Hexamethyldisilazan. 1,3-Divinyl- 
1,1,3,3-tetramethyldlsiIazan, oder Gemische aus Disilazanen bzw. Chlorsilanen eingesetzt. 

Die eingesetzten Mengen an Verbindungen der allgemeinen Formein (9) bis (14) warden so gewdhit, da3 die 
gewOnschten Organopolysiloxanpartikel erhalten werden. Die eingesetzten Mengen an Verbindungen der allgemeinen 
Formein (9) bis (11) werden im ersten Reaktionsschritt nahezu quantitativ eingebaut und steuern den Vernetzungsgrad 
der Organopolysiloxanpartikel in wafSriger Suspension. Die im zweiten und gegebenenfalls im dritten Reaktionsschritt 
eingesetzten Verbindungen der allgemeinen Formein (12) bzw. (13) und (14) werden jeweils im Uberschu3 eingesetzt 
und somit nicht vollstdndig in die Organopolysiloxanpartikel eingebaut. Vorzugsweise werden 0,2 bis 10, Insbesondere 
0.5 bis 3 Gewichtsteile Verbindungen der allgemeinen Formein (12) im zweiten Reaktionsschritt, bzw. der Summe der 
Verbindungen der allgemeinen Formein (12), (13) und (14) im zweiten und dritten Reaktionsschritt. pro Gewichtsteil an 
Verbindungen der allgemeinen Formein (9) bis (1 1) eingesetzt. 

Wenn ein dritter Reaktionsschritt durchgefOhrt wird, betrflgt das Verhditnis der im zweiten Reaktionsschritt einge- 
setzten Menge der Verbindungen der allgemeinen Formein (1 2) zu der im dritten Reaktionsschritt eingesetzten Menge 
der Verbindungen der allgemeinen Formel (1 3) und (1 4) vorzugsweise 1 : 1 0 bis 2 : 1 , insbesondere 1 : 5 bis 1 : 1 . 

Bei dem Rest handelt es sich bevorzugt um unsubstituierte CI - bis C6-Alkylreste und den Phenylrest. wobei 
Methyl-. Ethyl- und Propytreste besonders bevorzugt sind. 



Besonders geeignete Emulgatoren sind Alkylsullate, z.B. mit einer Kettenldnge von 8-18 C-Atomen, Aryl- und Alky- 
lethersulfate mit 8-18 C-Atomen im hydrophoben Rest und 1-40 Ethylenoxid(EO)- bzw. Propylenoxid(PO)-Einhei- 
ten; 



Sulfonate, z.B. Alkylsulfonate mit 8-18 C-Atomen, Alkylarylsulfonate mit 8-18 C-Atomen, Ester und Halbester der 
Sulfobernsteinsdure mit einwertigen Alkoholen oder Alkylphenolen m'rt 4-15 C-Atomen; ggf. kOnnen diese Alkohole 
Oder Alkylphenole auch mit 1-40 EO-Einheiten ethoxyliert sein; 



Alkali- und Ammoniumsaize von Cark^onsfluren mit 8-20 C-Atomen im AlkyI-, Aryl-, Alkaryl- oder Aralkylrest; 



Phosphorsaureteilester und deren Alkali- und Ammoniumsaize, z. B. AlkyI- und Alkarylphosphate mit 8-20 C-Ato- 
men im organischen Rest. Alkylether- bzw. Alkaryletherphosphate mit 8-20 C-Atomen im AlkyI- bzw. Alkarylrest 
und 1-40 EO-Einheiten; 



Alkytpolyglykolether mit 2-40 EO-Einheiten und Alkytresten von 4-20 C-Atomen; 

Aikylarylpolyglykol ether mit 2-40 EO-Einheiten und 8-20 C-Atomen in den AlkyI- und Arylresten; 
Ethylenoxid/Propylenoxid(EO/PO)-Blockcopotymere mit 8-40 EO- bzw. PO-Einheiten; 

Fettsaurepolyglykolester mit 6-24 C-Atomen und 2-40 EO-Einheiten; 
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Alkylpolyglykoside. Naturstoffe und deren Derivate. wie Lecithin. Lanolin, Saponine, Cellulose; CellulosealkyI ether 
und CartMxyalkylcellulosen. deren Alkylgruppen jeweils bis zu 4 Kbhienstoffatome besitzen; 

polare Gruppen enthattende lineare Organo(poly)silQxane mit Alkoxygruppen mit bis zu 24 C-Atomen und/oder bis 
5 zu 40 EO- und/oder PO-Gruppen; 

Saize von primdren, sekunddren und tertiftren Fettaminen mit 8-24 C-Atomen mit Essigsdure. Schwefelsflure. 
Salzsdure und Phosphorsduren; 

10 Quarternare Ammoniumsaize wie Halogenide. Sulfate. Phosphate, Acetate oder Hydroxide, deren Alkylgruppen 
unabhangig voneinander 1 -24 C-Atome besitzen; gegebenenfalls kOnnen die AlkyI- oder Alkaryt- oder Aralkylgrup- 
pen der quarternaren Ammoniumverbindungen auch teilweise ethoxyliert sein (1-40 EO-Einheiten); 

Alkylpyridinlum-, Alkylimidazolinium- und Alkyloxazoliniumsaize, deren Alkylkette bis zu 18 C-Atome besitzt. In 
15 Form ihrer Halogenide. Sulfate. Phosphate oder Acetate. 

Bevorzugt sind aliphatisch substituierte Benzolsulfbnsduren und deren SaIze sowie gegebenenfalls teiiethoxyllerte 
quarternare Ammoniumhalogenide und -hydroxide. Besonders bevorzugt sind Dodecylbenzolsulfonsdure und Benzyl- 
dimethyl-(2-[2-(p-1 ,1 ,3,3-tetramethylbutyl-phenoxy)-ethoxy]-ethyl)-ammoniumchlorid (Benzethoniumchlorid). 

20 Die einzusetzende Menge an Emulgator betrdgt von 0.5 - 50 Gew.-%, vorzugsweise von 1 ,0 - 30 Gew.-%. jeweils 
bezogen auf die insgesannt eingesetzte Menge an siliziumorganischen Ausgangsverbindungen des ersten und zweiten 
Reaktionsschrittes. Die siliziumorganischen Ausgangsverbindungen der allgemeinen Formetn (9) bis (1 1) werden wdh- 
rend des ersten Reaktionsschrittes bevorzugt dosiert zugegeben. Vorzugsweise werden alle Ausgangskomponenten 
der allgemeinen Fbrmeln (9) bis (1 1) vor der Dosierung wahrend des ersten Reaktionsschritls Im gewQnschten Verhait- 

25 nis gemischt; urn eine homogene Mischung zu erhalten, werden gegebenenfalls zusatzlich 0,1 - 30 Gew.-% bezogen 
auf die Summe der Ausgangskomponenten der allgemeinen Formein (9) bis (11). Alkanot der Forme! R^OH, bei dem 
R^ ein Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstofffatomen ist, als LOslichkeitsvermittler zugesetzt. wobei die Alkanole Methanol und 
Ethanol besonders bevorzugt sind. 

Als aprotisches organisches Lfisungsmittel werden im dritten Schr'rtt vorzugsweise die vorstehend beschriebenen 

30 Ether, Kbhlenwasserstoffe, Ketone und Organopolysiloxane. rnsbesondere Tetrahydrofuran. Cyclohexan, Methylcyclo- 
hexan oder Toluol verwendet. Die Umsetzung sowohl im ersten (EmulsionspolykondensationZ-polymerisation) als auch 
im zweiten Reaktionsschritt wird vorzugsweise bei 5 - 95 °C, insbesondere bei 10 - 85 °C und besonders bevorzugt bei 
10-40^Cdurchgefuhrt. Der pH-Wertbetrdgt jeweils von 1 - 12. vorzugsweise von 1 -4odervon7- 11. in Abhangigkeit 
von der Saure/Basestabilitat der Reste R. R^. und der Ausgangsverbindungen (9) bis (13). 

35 Bei der Herstellung der kolloidalen Suspensionen wahrend des ersten Reaktionsschrittes ist es fOr die Stabilitat der 
Emulsion vorteilhaft. nach Ende der Dosierung der siliziumorganischen Ausgangsverbindungen der allgemeinen For- 
mein (9) bis (1 1) noch 1 bis 24 Stunden nachzuruhren. Das bei der Hydrolyse freigesetzte Alkanol kann durch Destil- 
lation. ggf . unter reduziertem Druck, entfernt werden, was aber nicht bevorzugt ist. Der Festgehalt der nach dem ersten 
Schritt hergestellten kolloidalen Suspension sollte vorzugsweise maximal 25 Gew.-% betragen. da sonst ein hoher 

40 Anstieg der Viskositdt die weitere Unnsetzung erschwert. Bei der Umsetzung der kolloidalen Suspension mit siliziumor- 
ganischer Verbindung der allgemeinen Forme! (12) im zweiten Reaktionsschritt ist es zur Erzlelung einer mOglichst voll- 
standigen Reaktion ebenfalls vorteilhaft nach Ende der Zugabe von Verbindungen der allgemeinen Forme! (12) noch 
1 - 48 Stunden nachzurOhren. 

Die Umsetzung mit slliziumorganischer Verbindung der allgemeinen Formel (13) und (14) im dritten Reaktions- 

45 schritt wird vorzugsweise bei 5 - 95 ""C, insbesondere bei 10 - 85 ^'C und k)esonders bevorzugt bei 10 - 40 ""C durchge- 
fOhrt. Zur Erzlelung einer mOglichst vollstandigen Reaktion ist es wiederum vorteilhaft. nach Ende der Zugabe der 
Verbindung der allgemeinen Formel (13) und (14) noch 1 - 24 Stunden nachzurOhren. 

Zur strukturellen Charakterlsierung der Organopoiysiioxanpartikel eignet sich besonders die statische und dynami- 
sche Lichtstreuung. Statische und dynamische Lichtstreuung sind dem Fachmann bekannte. etablierte Methoden in 

50 der makromolekuiaren Chemie und Kolloidchemie zur Charakterlsierung disperser Partikel. In der statischen Licht- 
streuung mittelt man die Streuintensitat bei verschiedenen Wlnkeln Qber ein genOgend tanges Zeitintervall und erhait 
Aussagen uber die statischen Eigenschaften der Makromofekule, wie dem Gewichtsmittel der Molmasse M^, dem z- 
Mitte! des Quadrats des Tragheitsradius ^. und dem zweiten Virtalkoeffizterrten A2. der die intra- und internnoleku- 
laren thermodynamischen Wechselwirkungen der dispergierten Partikel mit dem LOsungsmittel beschreibt. Im Gegen- 

55 satz zur statischen wird bei der dynamischen Lichtstreuung die Fluktuation der Streulichtintensitat als Funktion der Zeit 
beobachtet. Dies fuhrt zu Aussagen uber das dynamische Verhatten der untersuchten Molekule. Gemessen werden 
das z-Mlttel des Diffusionskoefizlenten D^ und damit Qber das Stokes-Elnstein-Gesetz der hydrodynamlsche Radius R^ 
und der Kbeff tzient 1^. der die Konzentrationsabhangigkeit des Diffusionskoeff izienten beschreibt. 
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Aus der Winkelabhdngigkeit des Streulichts kann man die Teilchenform ermrtteln und gegebenenfalls vorhandene 
Strukturierungen in LOsung aufkiaren. Die simultane statische und dynaniische Lichtstreumessung ermOglicht es. mit 
einem einzlgen Experiment die oben genannten Aussagen Qber das untersuchte System zu treffen und somit Informa- 
tionen z.B. Qber PartikelgrOOe. -dispersitdt. und -form, sowie Qber Molekutargewicht und Dichte zu erhatten. Dies ist 

5 beispielsweise In M. Schmidt. Simultaneous Static and Dynamic Light Scattering: Applications to Polymer Structure 
Analysis, in: Dynamic Light Scattering: The Method and some Applications; Brown. W. (Hrsg.); Oxford University Press. 
Oxford. UK. 372-406 (1993) beschrieben. 

Der Quotient aus Trdgheits- und hydrodynamischem Radius, das sogenannte p-VerhdItnis. liefert strukturelle Infor- 
mationen Qber die Teilchenform, wie harte Kugel, Hohlkugel. Knduel. Stdbchen Oder Sternpotymer. FQr die Teilchen- 

10 form "harte Kugel** betragt das theoretische p-Verhaitnis 0.775; die bei den bevorzugten Organopolysiloxanpartikein 
gemessenen Werte liegen von 0.775 bis hOchstens psI.O. Die bevorzugten Organopolysiloxanpartikel sind deshalb 
spharisch. 

Der GrOBenbereich der Organopolysiloxanpartikel stellt den Grenzbereich zwischen groBen MolekOlen, Oligome- 
ren und Dendrimeren einerseits und Meinen FestkOrpern andererseits dar. entspricht somit einer Nahtstelle zwischen 

IS FestkOrper und Molekfll. Zum einen sind kollektive FestkOrpereigenschaften noch nicht ausgebildet, zum anderen Ist 
molekulares Verhalten nicht mehr Oder nur noch ansatzweise zu beobachten. Beispiele fOr partikuldre Strukturen die- 
ser Gr03enordnung mit nahezu fixierter Kbnformation sind Mikrogele. Nach Antonietti (Angew. Chemie 100 (1988) 
1813-1817) werden aus waBrigen kolloldalen Systemen erhaltene Mikrogele mit Partikeldurchmessern im mesoskopi- 
schen Gr6Benbereich von 5 bis 200 nm und Molmassen von 10^ bis 10^^ (g/Mol) als '*Typ B'*-Mikroge!e bezeichnet. 

20 "Typ B"-Mikrogele sind besonders Interessant z.B. als FQIIstoffe Oder VertrSglichkeitsvermittler fQr (optisch transpa- 
rente) Polymere Oder als potentielle Ausgangsmateriallen fQr maBgeschneiderte Katalysatorsysteme. 

Die Organopolysiloxanpartikel eignen sich vor allem als Additive zur Pdymermodifizierung. Weichelastische Parti- 
kel kOnnen als Schlagzahmodifier. harte Partikel als Fullstoffe eingesetzt werden. Durch Einbau reaktiver Gruppen, wie 
Vinyl, Allyl oder Methacrylat lassen sich die Organopolysiloxanpartikel als Reaktiv-FQllstoffe bzw. Reaktiv-Modif ier ver- 

25 wenden. die chemisch an die Matrix angebunden werden und die mechanischen Eigenschaften der umgebenden Poly- 
mermatrix stark beeinflussen. Ferner lassen sich in Folgereaktionen aus den Organopolysiloxanpartikein mit 
olefinischen Gruppen oder Azo-Funktionen gezielt partikuldre Pfropfcopotymere aus Siloxankern und Organopolymer- 
hOlle aufoauen. Hydridofunktionelle Organopolysiloxanpartikel kOnnen durch nachfolgende Hydrosilyllerungsreaktio- 
nen nahezu beliebig umgesetzt und weiter funktionalisiert werden; alternativ k6nnen sie - ebenso wie vinyl- bzw. 

30 altylfunktionelle Organopolysiloxanpartikel - als einvernetzendes. verstdrkendes oder elastisches Partikel In Hydrosily- 
lierungsreaktionen eingesetzt werden. 

In den nachfolgenden Beispielen sind. falls jeweils nicht anders angegeben. 

a) alle Mengenangaben auf das Gewicht bezogen; 
35 b) alle DrOcke 0.10 MPa (abs.); 
c) alle Temperaturen 20° C . 

BeisDiele: 

40 Uchtstreuung: 

Statische und dynamische Uchtstreuung wurden mit einer Anlage gemessen. die u. a. aus einem Stabilite^" 2060- 
lls Kr-Laser von Spectra-Physics, einem Goniometer Sp-86 von ALV und einem ALV-3000 Digital Strukturator/Korrelator 
besteht. Der Krypton- lonenlaser arbeitete mit einer Welleniange von 647.1 nm. 

45 Probenprdparation: Die Proben (Organopolysiloxanpartikel in Toluol; der jeweilige Konzentrationsbereich ist in den 
Beispielen angegeben) wurden dreimal durch Millex^"-FGS-Filter (0.2 ^m PorengrOBe) von Millipore f iltriert. Die MeB- 
temperatur bei den Lichtstreuexperimenten betrug 20°C. Die dynamischen Lichtstreumessungen wurden winkelabhan- 
gig von 50*' bis 130° in 20°-Schritten durchgefOhrt. die Korrelationsfunktionen wurden mit dem Simplex-Algorithmus 
ausgewertet. Beim statischen Lichtstreuexperiment wurde die Winkelabhangigkeit des Streulichts von 30^ bis 140® in 

50 5°-Schritten gemessen. 

Beispiel 1 

Zu einer Voriage aus 125 g Wasser, 3 g Benzethoniumchlorid und 0.3 g NatriumhydroxidlOsung (10 %ig in Wasser) 
55 wurden unter RQhren im Verlauf von 45 Minuten 25.0 g Methyltrimethoxysilan zudosiert. Nach weiteren 5 Stunden RQh- 
ren wurden 25 g der entstandenen Suspension unter Ruhren mit 1,2 g Trimethytmethoxysilan versetzt und weitere 10 
Stunden geruhrt. Durch Zusatz von 50 ml Methanol wurde die Suspension gebrochen. Der ausgefallene Feststoff 
wurde atsf Iltriert. 3 mal mit 30 ml Methanol gewaschen und in 50 ml Toluol aufgenommen. Nach Zugabe von 1 .6 g Hexa- 
methyldisilazan und 10 Stunden RQhren wuide das Produkt mit 150 ml Methanol ausgefdilt, abf iltriert und im Hochva- 
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kuum getrocknet. Es wurden 1.2 g eines weiBen Pulvers der relativen Zusammensetzung 
[(CH3)3SiOi/2]i,38[CH3SiOa/2]i,o erhalten. Mittels statischer und dynamischer Lichtstreuung (LOsungsmittel Toluol; 
Konzentrationsbereich der Messung: 0,5 - 2 g/l) wurde ein hydrodynamischer Partikelradius Rh von 10,0 nm und ein 
Trdgheitsradius Rg von <10 nm ermlttelt. Daraus ergibt sich ein p-Verhaitnis von < 1.0. Das Molekutargewlcht der 
5 monodispersen. sphdrischen Partikel wurde zu 2.0x10^ ermlttelt. Die Organopolysiloxanpartikel sind in Toluol, Pentan. 
Cyclohexan. Dimethytfbrmamid. Tetrahydrofuran. Oioxan, Diethyl ether. Methylmethacrylat. Styrol und Poly(dimethylsi- 
loxan) der Viskositat 35 mPa * s gut Idslich. 

Beispiel 2 

10 

Zu einer Vorlage aus 125 g Wasser. 3 g Benzethoniumchlorid und 0.3 g NatriumhydroxidlOsung (10 %ig in Wasser) 
wurde unter ROhren im Verlauf von 1 Stunde eine Mischung aus 13.3 g Methyltrimethoxysilan und 1 1.7 g Dimethyldi- 
methoxysilan zudosiert. Nach weiteren 10 Stunden RQhren wurden 25 g der entstandenen Suspension unter RQhren 
mit 1 ,2 g Trimethylmethoxysilan versetzt und weitere 10 Stunden gerOhrt. Durch Zusatz von 50 ml Methanol wurde die 

IS Suspension gebrochen. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, 3 mat mit 30 ml Methanol gewaschen und in 50 ml 
Toluol aufgenommen. Nach Zugabe von 1 .6 g Hexamethyldisilazan und 10 Stunden ROhren wurde das Produkt mit 1 50 
ml Methanol ausgefdilt, abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet. Es wurden 2.0 g eines wei3en Pulvers. das aus 
[(CH3)3SiOi/2]-. [(CH3)2Si02/2]- und [CH3Si03/2]-Einheiten aufgebaut ist. erhalten. Mittels statischer und dynamischer 
Lichtstreuung (LOsungsmittel Toluol; Konzentrationsbereich der Messung: 0.05 - 2 g/l) wurde ein hydrodynamischer 

20 Partikelradius R^ von 1 1 .7 nm und ein Trdgheitsradius Rg von <10 nm ermlttelt. Daraus ergibt sich ein p-Verhdltnls von 
< 0,85. Das Molekulargewicht M^ der monodispersen. sphdrischen Partikel wurde zu 2.0x10^ ermlttelt. Die Organopo- 
tysiloxanpartiket sind in Toluol. Tetrahydrofuran. Chloroform. Cyclohexan, Pentan und Methylmethacrylat gut lOslich. 

Beispiel 3 

2S 

Zu einer Vorlage aus 125 g Wasser. 3 g Benzethoniumchlorid und 0,3 g NatriumhydroxidlOsung (10 %ig in Wasser) 
wurde unter RQhren im Verlauf von 1 Stunde eine Mischung aus 8,2 g Methyltrimethoxysilan und 16,8 g Dimethyldime- 
thoxysilan zudosiert. Es wurde welter wie in Beispiel 2 verfehren. Es wurden 1.7 g eines weiBen Pulvers, das aus 
t(CH3)3SiOi/2]-. [(CH3)2Si02/2]- und [CH3Si03/2j-Einheiten aufgebaut ist, erhalten. Mittels statischer und dynamischer 
30 Lichtstreuung (LOsungsmittel Toluol; Konzentrationsbereich der Messung: 0,05 - 2 g/l) wurde ein hydrodynamischer 
Partikelradius R^ von 17,3 nm und ein TrSgheitsradius Rg von 13,7 nm ermittelt. Daraus ergibt sich ein p-Verhaitnis von 
0,79. Das Molekulargewicht My^ der monodispersen. sphdrischen Partikel wurde zu 5,13x10^ ermittelt. Die Poly(orga- 
nosiloxan)-Partikel sind in Toluol. Tetrahydrofuran, Chloroform. Cyclohexan, Pentan und Methylmethacrylat gut lOslich. 

35 Beispiel 4 

Zu einer Vorlage aus 125 g Wasser, 3 g Benzethoniumchlorid und 0,3 g NatriumhydroxidlOsung (10 %ig in Wasser) 
wurde unter Ruhren im Verlauf von 1 Stunde eine Mischung aus 2,8 g Methyltrimetiioxysilan und 22.2 g Dimethyldime- 
thoxysilan zudosiert. 25 g der entstandenen Suspension wurden unter RQhren mit 1 ,0 g Trimethylmethoxysilan versetzt 

40 und weitere 48 Stunden gerOhrt. Durch Zusatz von 50 ml Methanol wurde die Suspension gebrochen. Der ausgefallene 
Feststoff wurde abfiltriert, 3 mal mit 30 ml Methanol gewaschen und in wenig Toluol aufgenommen. Das Produkt wurde 
mit Methanol ausgefdilt, abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet. Es wurden 1,5 g eines weiBen, gummielastischen 
Pulvers, das aus [(CH3)3SiOi/2]-, [(CH3)2Si02/2]- und [CH3Si03/2]-Einheiten aufgebaut ist, erhalten. Mittels statischer 
und dynamischer Lichtstreuung (LOsungsmittel Toluol; Konzentrationsbereich der Messung: 0,05 - 2 g/l) wurde ein 

45 hydrodynamischer Partikelradius R^ von 24,5 nm und ein Trdgheitsradius Rg von 21,3 nm ermittelt. Daraus ergibt sich 
ein p-Verhaitnis von 0.87. Das Molekulargewicht M^ der monodispersen. sphdrischen Partikel wurde zu 5,70x10^ 
ermittelt. Die Organopolysiloxanpartikel sind in Toluol, Tetrahydrofuran, Chloroform. Cyclohexan. Pentan und Methyl- 
methacrylat gut lOslich. 

50 Beispiel 5 

Zu einer Vorlage aus 125 g Wasser, 3 g Benzethoniumchlorid und 0.3 g NatriumhydroxidlOsung (10 %ig in Wasser) 
wurde unter RQhren im Verlauf von 1 Stunde eine Mischung aus 1 ,4 g Methyltrimethoxysilan und 23.6 g Dimethyldime- 
thoxysilan zudosiert. Es wurde welter wie in Beispiel 4 verfahren. Es wurden 1 ,8 g eines wei6en. gummielastischen Pul- 
55 vers, das aus [(CH3)3SiOi/2]-. [(CH3)2Si02/2]- und [CH3Si03/2]-Einheiten aufgebaut ist. erhalten. Mittels statischer und 
dynamischer Lichtsti-euung (LOsungsmittel Toluol; Konzentrationsbereich der Messung: 0,05 - 2 g/l) wurde ein hydrody- 
namischer Partikelradius Rh von 32.0 nm und ein Trdgheitsradius Rg von 28,5 nm ermittelt Daraus ergibt sich ein p- 
Verhdltnis von 0.85. Das Molekulargewicht M^ der monodispersen, sphdrischen Partikel wurde zu 6.50x10^ ermittelt. 
Die Organopolysiloxanpartikel sind in Toluol. Tetrahydrofuran. Chloroform. Cyclohexan und Pentan gut lOslich. 
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Beispiel 6 

Zu einer Vorlage aus 125 g Wasser, 2.5 g Benzethoniumchlorid und 0.3 g NatriumhydroxidlOsung (10 %ig in Was- 
ser) wurden unter RQhren im Verlauf von 45 Minuten 22,0 g Methyltrimethoxysilan zudosiert. Nach 3 Stunden RQhren 

5 wurden unter RQhren im Verlauf von 30 Minuten 3,0 g Vinyltrimethoxysilan zugegeben und weitere 1 0 Stunden gerOhrt. 
25 g der entstandenen Suspension wurden unter RQhren mit 1 ,34 g Vinyidimethylmethoxysilan versetzt und weitere 10 
Stunden gerOhrt. Durch Zusatz von 50 ml Methanol wurde die Suspension gebrochen. Der ausgefallene Feststoff 
wurde abf iltriert. 3 mal mit 30 ml Methanol gewaschen und in 50 ml Toluol aufgenommen. Nach Zugabe von 1 ,73 g 1 .3- 
Divinyl-1,1,3,3-Tetramethyldisilazan und 10 Stunden RQhren wurde das Produkt mit 150 ml Methanol ausgefdilt. abfil- 

10 triert und im Hochvakuum getrocknet. Es wurden 2.3 g eines weiBen Pulvers der relativen Zusammensetzung 

[(CH3)2(H2C=CH)SiOi/2]i.2o[(H2C=CH)Si03/2lo.ii[CH3Si03/2] o,89 erhalten. Mittels statlscher und dynamischer Ucht- 
streuung (Ldsungsmtttel Toluol; Konzentrationsbereich der Messung: 1.0 - 2,5 g/l) wurde ein hydrodynamischer Parti- 
kelradius Rh von 11 ,9 nm und ein Tragheitsradius Rg von 10 nm ermittelt. Daraus ergibt sich ein p-Verhaitnis von 0,84. 
Das Molekulargewicht IN^^ der monodispersen. spharischen Partikel wurde zu 2.0x10® ermittelt. Der Einbau der olefini- 

15 schen VInylgruppen wuidequalitativ durch IR-Spektroskopie (KBr-PreBling. vc.c 1602 cm'^ und durch ^H-NMR-Spek- 
troskopie (CDCI3, 5 (CH=CH2) 5.1-6,5 ppm) nachgewiesen. Die Organopolysiloxanpartikel sind in Toluol, Pentan. 
Cyclohexan. Dimethyltormamid, Tetrahydrofuran. Dioxan. Diethylether. Methylmethacrylat. Styrol und Poly(dimethylsi- 
loxan) der Viskosltat 35 mP& • s gut lOsIich. 

20 Beispiet 7 

Zu einer Vorlage aus 125 g Wasser und 10 g einer LOsung aus 10 Teilen Dodecylbenzolsulfbnsdure, 0.75 Teilen 
Natriumhydroxid und 100 Teilen Wasser wurden unter RQhren im Verlauf von 45 Minuten 15,0 g Triethoxysilan zudo- 
siert. Nach 10 Stunden RQhren wurden 25 g der entstandenen Suspension unter RQhren mit 1 ,0 g 1 ,1 .3,3-Tetramethyl- 

25 disiloxan versetzt und weitere 48 Stunden gerOhrt. Durch Zusatz von 50 ml Methanol wurde die Suspension gebrochen. 
Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert. in 40 ml Aceton aufgenommen, durch Zugabe von 200 ml Methanol erneut 
ausgefailt und abfiltriert. Nach Aufnahme in Tetrahydrofuran wurde unter Stickstoff mit 5 g Trimethylchlorsilan versetzt. 
Nach 10 Stunden RQhren wurden alleflQchtigen Bestandtelle entfernt und der RQckstand in 40 ml Petrolether (Siede> 
berelch 40-60^C) aufgenommen. Das Produkt wurde durch Zugabe von 40 ml Methanol ausgefailt, abf iltiert und im 

30 Hochvakuum getrocknet. Es wurden 2,5 g eines weiBen Pulvers, das aus [(CH3)2HSiOi/2l-, [(CH3)3SiOi/2]- und 
[HSiOs/sl-Einheiten aufgebaut ist, erhalten. Mittels statischer und dynamischer Uchtstreuung (Ldsungsmittel Toluol; 
Konzentrationsbereich der Messung: 1,0 - 3,0 g/l) wurde ein hydrodynamischer Partikelradius R^ von 9.5 nm und ein 
Tragheitsradius Rg von <10 nm ermittelt Daraus ergibt sich ein p-Verhaitnis von < 1,0. Das Molekulargewicht Myy der 
monodispersen. spharlschen Partikel wurde zu 1.6x10^ ermittelt. Der Einbau der Si-H-Funktionen wurde qualitativ 

35 durch IR-Spektroskopie (KBr-PreBling. vsi-H 2238 cm"^) und durch ^ H-NMR-Spektroskopie (CDCI3, 6 Si-H 4,0-5,5 ppm) 
nachgewiesen. Die Organopolysiloxanpartikel sind in Toluol, Pentan, Cyclohexan. Tetrahydrofuran. Dioxan. Diethyle- 
ther und Poly(dimethylsiloxan) der Viskositat 35 mPa • s gut lOsllch. 

Beispiel 8 

40 

Zu einer Vorlage aus 125 g Wasser. 2.5 g Benzethoniumchlorid und 0,3 g NatriumhydroxidlOsung (10 %ig in Was- 
ser) wurden unter RQhren im Verlauf von 45 Minuten 22,0 g Methyltrimethoxysilan zudosiert Nach 5 Stunden RQhren 
wurde unter RQhren im Verlauf von 30 Minuten eine Mischung aus 0,25 g [(C2H50)3Si-(CH2)3-N(CH3)-C(0)-(CH2)2- 
C(CN)(CH3)-N=]2 [*'(C2H50)3Si-Azo-Si(C2H50)3"] und 2.75 g Methyltrimethoxysilan zugegeben und weitere 10 Stun- 

45 den gerQhrt. 25 g der entstandenen Suspension wurden unter RQhren mit 1 .2 g Trimethylmethoxysilan versetzt und 
weitere 10 Stunden gerQhrt. Durch Zusatz von 50 ml Methanol wurde die Suspension gebrochen. Der ausgefallene 
Feststoff wurde abfiltriert, 3 mal mit 30 ml Methanol gewaschen und in 50 ml Tetrahydrofuran aufgenommen. Nach 
Zugabe von 1,6 g Hexamethyklisilazan und 10 Stunden RQhren wurde das Produkt mit 150 ml Methanol ausgefailt. 
abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet. Es wurden 1 .2 g eines weiBen Pulvers der relativen Zusammensetzung 

so [(CH3)3SiOi/2]i,2otCH3Si03/2]i,or03/2Si-Azo-Si03/2lo,oo2 erhalten. Mittels statischer und dynamischer Uchtstreuung 
(LOsungsmrttel toluol; Konzentrationsbereich der Messung: 1 ,0 - 2.5 g/l; Messung nach Tempern der Probe f Qr 48 Stun- 
den bei 75**C) wurde ein hydrodynamischer Partikelradius R^ von 9,8 nm und ein Tragheitsradius Rg von <10 nm ermit- 
telt Daraus ergibt sich ein p-Verhaitnis von < 1 ,0 . Das Molekulargewicht M^ der monodispersen, sphdrischen Partikel 
wurde zu 0.86x10^ ermittelt. Der Einbau des azofunktionellen Silans wurde qualitativ und quantitativ durch DSC-Mes- 

55 sungen nachgewiesen. Die Organopolysiloxanpartikel sind in Toluol, Pentan. Cyclohexan. Tetrahydrofuran. Dioxan und 
Methylmethaaylat gut lOsllch. 
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Vergleichsbeispiel 1 

Analog zu Beispiel 1 wurden zu einer Vorlage aus 125 g Wasser, 3 g Benzethoniumchlorid und 0.3 g Natriumhy- 
droxidlOsung (10 %ig In Wasser) unter ROhren im Verlauf von 45 Minuten 25,0 g Methyltrlmethoxysilan zudosiert. Nach 
5 weiteren 5 Stunden RQhren wurden 25 g der entstandenen Suspension durch Zusatz von 50 ml Methanol gebrochen. 
Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und 3 mal mit 30 ml Methanol gewaschen. Er erwies sich als unlOslich In 
Toluol und konnte nicht welter umgesetzt und charakterisiert warden. 

Vergleichsbeispiel 2 



Zu einer Vorlage aus 125 g Wasser. 3 g Benzethoniumchlorid und 0,3 g NatriumhydroxidlOsung (10 %ig in Wasser) 
wurde unter Ruhren im Verlauf von 60 Minuten eine Mischung aus 19,5 g Methyttrimethoxysilan und 5.5 g Trimethylme- 
thoxysilan zudosiert. Nach weiteren 10 Stunden RQhren wurden 25 g der entstandenen Suspension durch Zusatz von 
50 ml Methanol gebrochen. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und 3 mal mit 30 ml Methanol gewaschen. Er 
IS enfvies sich als unlOslich in Toluol und konnte nicht waiter umgesetzt und charakterisiert werden. 

Vergleichsbeispiel 3 

Zu einer Vorfage aus 125 g Wasser, 3 g Benzethoniumchlorid und 0,3 g NatriumhydroxidlOsung (10 %ig in Wasser) 
20 wurde unter ROhren im Verlauf von 90 Minuten eine Mischung aus 14,0 g Methyltrlmethoxysilan und 1 1,0 g Trimethyl- 
methoxysilan zudosiert. Nach weiteren 15 Stunden ROhren wurden 25 g der entstandenen Suspension durch Zusatz 
von 50 ml Methanol gebrochen. Es wurde ein hochviskoses 01 erhatten. 

PatentansprQche 

25 

1. Aus einem einzigen Molekul bestehende. vernetzte Organopolysiloxanpartikel. die einen mittleren Durchmesser 
von 5 bis 200 nm aufweisen. bei denen mindestens 80 % der Partikel einen Durchmesser besitzen, der hOchstens 
30 % vom mrttleren Durchmesser abweicht und die in einem LOsungsmlttel zu mindestens 5 Gew.-% lOslich sind. 

30 2. Organopolysiloxanpartikel nach Anspruch 1 , bei denen die mittleren Molmassen 10^ bis lO''^ betragen. 

3. Organopolysiloxanpartikel nach Anspruch 1 oder 2, welche aufgebaut sind aus 
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0,5 bis 80,0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 



35 



[R3SiOi/2] 



(1), 



40 



0 bis 99,0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 



45 



[R2Si02/2] 



(2), 



so 



0 bis 99,5 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 



[RSi03/2] 



(3), 



ss 
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0 bis 80,0 Qew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 

[Si04/2) 



(4) 



und 



0 bis 20.0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen R3rmel 



[RaSi (O ( 3-a)/2 ) -R^-X- (R^-Si (0(3-a) /2 ) ) b^a] 



(5), 



wobel 



R Wasserstoffatome Oder gleiche Oder verschiedene einwerttge SiC-gebundene. gegebenenfalls substituierte 

C^- bis C^Q'Kbhlenwasserstoffreste, 
R** gleiche Oder verschiedene zweiwertige SiC-gebundene. gegebenenfalls substituierte Ci- bis C^s-Kohlen- 

wasserstoffreste, welche durch 

zwelblndlge. beldseitig an Kohlenstoffatome gebundene Reste aus der Gruppe -0-, -COO-, -OOC-. - 
CONR^-, -NR^CO- und -CO- unterbrochen sein kOnnen, 
R* ein Wasserstoffatom oder einen Rest R. 

X einen Rest aus der Gruppe -NsN-. -0-0-. -S-S- und -C(C6H5)2-C(C6H5)2-. 
a die Werte 0. 1 Oder 2 und, 
b die Werte 0 oder 1 bedeuten. 

mit der MaBgabe, daB die Summe der Einheiten der allgemeinen Formein (3) und (4) mindestens 0.5 Gew.- 

% betrdgt. 

Verfahren zur Herstellung von aus einem einzigen MolekQI bestehenden Organopolysiloxanpartikein gemdB einem 
der AnsprOche 1 bis 3. bei dem 

in einem ersten Schritt durch Zudosieren von Silanen der allgemeinen Formel (9) 



RcSi(OR4)4.c 



und gegebenentells siliciumorganischen Verbindungen der allgemeinen Formel (10) 



Rd(R*0)eSi04_d-e/2 



(10), 



und gegebenenlalls silidumorganischen Verbindungen aus Einheiten der allgemeinen Formel (11) 



RaSi ( (0R4 ) 3_a) -R^-X- (R^-Si (Or4) 3.3) ) b^a 



(11)/ 



wobei 



c 

d und e 

R. X. a und b 



die Bedeutungen von R, 
die Werte 0. 1 , 2 oder 3, 

jeweils unabhdngig voneinander die Werte 0,1,2,3 oder 4 und 

die vorstehenden Bedeutungen aufweisen, zu einer bewegten Mischung aus Emulgator und 
Wasser eine kolloidale Suspension von Organopolysiloxanpartikein hergestellt wird und 
in einem zweiten Schritt die kolloidale Suspension mit siliciumorganischer Verbindung der all- 
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gemeinen Formel (12) 

(R53Si)fYl (12), 

versetzt wird, wobei 

fOr die Bedeutungen f i ein Wasserstoffatom, -OR^. ONH% oder OOCR^ und fOr die 
Bedeutungen f s 2 -O- oder -S- bedeuten, 
und R® die Bedeutungen von R und 

f die Werte 1 oder 2 aufweisen, mit der IS/laBgabe. daB die silidumorganischen Verbindungen 

der allgemeinen Formel (12) wasserldslich sind oder in Wasser zu einer wasserldslichen Ver- 
bindung hydrolysieren. 

Verfahren nach Anspruch 4, bel dem Organopolysiloxanpartikel. die in der Summe mehr als ca. 15 Gew.-% an Ein- 
heiten der allgemeinen Formein (3) und (4) enthalten, im AnschluB an den zweiten Schritt in einem dritten Reakli- 
onsschritt in einem aprotischen LOsungsmittel mit siliciumorganischer Verbindung der allgemeinen Formel (13) 
und/oder(14) 

(R53Si)fY2 (13), 



(14), 



\ / 

(CH2)9 
versetzt werden, wobei 

for die Bedeutungen f = 1 Wasserstoff-, Halogenatome. -OR®, -NR®2. -0NR®2 ocler -OOCR® 
und 

fOrdie Bedeutungen f = 2 -O-, -N(R®)- oder -S- bedeutet 

die Reste -0-. -N(R®)- oder -S-. 
g Werte von 1 bis 30 bedeuten und 

f, R^ und ffi die vorstehenden Bedeutungen aufweisen. 
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